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nanorods originate  from  the  catalyst particles  at  the  tips of  the CNFs and  that  their  forma‐  tion  is due  to  the effect of extrusion  induced by  the  compressive  force of  the 
graphene  lay‐  ers  during  growth.  Different  from  previous  work,  each  vertically‐aligned  core/shell  structure  reported  is  totally  isolated  from  its  neighbors.  Continuous  Ni 





that  can  be  used  for  a wide  variety  of  applications  in  biology, medicine,  and  nanodevices  [1–15].  Till  now,  CNTs/CNFs with  confined metal/alloy  nanowires  or 
nanoparticles  have  been  produced  by  the  arc‐discharge method  [4],  detonation‐assisted  chemi‐  cal  vapor  deposition  [5],  and more  often,  by  feeding  catalytic 
precursors during CVD  growth  [3,6–9]. Although  the majority of metal/CNT  core/shell hybrids were  randomly organized,  vertically  aligned metal/CNT  core/shell 
nanostructures have been reported [3,6,13,16]. However, the alignment of the CNTs was caused by the crowding effect, in which each CNT is in close van der Waals 
contact with  its neighbors during growth, which could bring technical troubles for CNT separation in the following steps. On the other hand, metal particles/nano‐ 
rods encapsulated  in CNTs are frequently broken  into several pieces and spread along the tube  length, which makes  it challenging to synthesize continuous metal 
nanorods/nano‐  wires  in  vertically  aligned  CNTs/CNFs with  their  whole  cavity  filled.  Nickel,  as  a magnetic  material,  has  been  explored  for  filling  the  cores  of 
CNTs/CNFs, in order to realize functional‐ ities with some unique advantages, such as enhanced magnetic coercivity or anti‐oxidation barrier for long‐term stability. 
Recently, Nickel filling in the core of CNTs was re‐ ported by using Ni(salen) precursor, and a conventional pho‐ toresist during a CVD process [11], but the orientations 
of CNTs were not controlled. Moreover, Ni only  filled‐in discon‐  tinuous parts of CNTs,  leaving some empty  space  in  their hollow cavities  [11]. Plasma‐enhanced 
chemical vapor depo‐ sition (PECVD) is known to be a practical way to synthesize vertically‐aligned CNTs/CNFs [16,17], and Ni has been used as catalyst for growing 
vertically aligned CNFs [18,19]. How‐ ever, no Ni filling was observed in the core of CNFs [18,19]. To the best of our knowledge, there is no report on the syn‐ thesis of 
continuous  filling of Ni  rods  inside  the whole cavity of CNTs/CNFs  to date. Herein, we present a  facile method  to  synthesize vertically aligned Ni/CNF  core/shell 






Vertically aligned CNFs arrays were grown  in a home‐made dc PECVD system,  from 30‐nm  thick Ni catalyst  layers evapo‐  rated on oxidized Si wafers. The PECVD 


































[20,21]. The contrast of the whole Ni nanorod  is var‐  iable: the head (marked by  ‘‘1’’)  is dark, but the tail (marked by  ‘‘2’’)  is somewhat shaded, 
showing  light  gray  regions.  Fig.  3b  and  c  are  the  corresponding  selected  area  electron  diffraction  patterns  (EDPs)  from  areas  ‘‘1’’  and  ‘‘2’’, 
respectively. The EDP from particle ‘‘1’’ is along [1 1 0] Ni showing a twin relation‐ ship, where a {1 1 1} twin boundary is parallel to the axis of the 
CNF, as marked by a  light blue  line and an arrow  in Fig. 3d.  In contrast, the EDP  from particle  ‘‘2’’  is  far away  from [1 1 0] Ni and without twin 
diffraction pattern. The difference  in EDPs from areas  ‘‘1’’ and  ‘‘2’’  indicates that they are differ‐ ent grains, which can further be verified by the 
dark‐field TEM  images  in Fig. 3d and e:  the bright contrast  in  those dark‐field  images displays  the contour of single grains, clearly  showing  the 
boundaries of grains ‘‘1’’ and ‘‘2’’ The polycrystalline character of the Ni nanorod is inher‐ ited from a former stage of the growth, as shown in Fig. 
4. A typical Ni catalyst particle from a sample grown for 10 min was examined by a careful TEM analysis. Fig. 4a is a bright‐field TEM micrograph 
showing  a  large Ni  catalyst  particle  located  on  the  graphite‐like  structure  (corresponding  to  the  bottom  part  of  the  CNF  to  be  grown).  The 
correspond‐ ing EDP is shown in Fig. 4b. The main part of the Ni particle was tilted to the [1 1 0] zone axis showing dark contrast. However, there is 
a small part, with a light contrast (marked by an arrow), which indicates a different orientation. The dominant diffraction spots in Fig. 4b indicate a 




















and c,  is also found here. This strongly suggests that the division of the  long nanorods  is due to pref‐ erential breaking (as the CNF grows)  in the 
necking areas where  the nanorod diameter  is  smaller  (lower mechanical  strength).  In general,  the  two diameters of  the  terminal edges of  the 
encapsulated small Ni nanorods are smaller than that of their middle part inducing an oblong shape, which is caused by the necking effect prior and 
during the separation. The majority of CNFs have their lengths around 4–5 lm, with elongated Ni nanorods and empty spaces located in their cav‐ 
ities  alternately  (Fig.  5c).  Instead  of well‐defined  graphene  caps  between  two  adjacent metal  particles  encapsulated  in CNTs  [6],  few  random 
graphene  layers are  found  in‐between  two Ni nanorods  (see e.g., Fig. 5c),  similar  to  those observed with  the  residual  iron‐containing catalysts 
confined in CNTs by CVD [23]. The crystallographic orientations of the encapsulated Ni nanorods in one CNF are confirmed by the corresponding 
EDPs  (Fig.  6).  Particle  ‘‘1’’  and  ‘‘2’’  have  different  orientations  of  [1  1  0]  and  [1  0  0],  respectively, which  again  is  similar  to  the  observations 
concerning residual Fe catalyst particles in‐ side the core of CNTs [23]. However, particles ‘‘2’’ and ‘‘3’’ have the same [1 0 0] orientation, implying 
that  they could be sep‐ arated  from  the same single crystal particle. The  random ori‐ entation of  the separated Ni nanorods may  indicate  that 
breaking primarily takes place at grain boundaries, as  it  is easier to separate grain boundaries than to break a single crystal, due to the weaker 
cohesion of the former [25]. The same orientation between the adjacent particles indicates that single crystal Ni nanorods could be further split or 











































Moreover, each Ni/CNF  core/shell nano‐  structure  is  vertically‐oriented, as well as  isolated  from  the others, which  is a different  situation  compared  to previous 
results, where the vertical alignment was the consequence of a crowding effect, making CNTs/CNFs to be connected with each other by van der Waals forces  in a 
bunch‐like manner. Continuous Ni nanorods were broken into separate smal‐ ler ones with increasing growth time, forming another kind of core/shell structure. This 











Fig. 4 – A typical Ni catalyst particle from a sample grown  for 10 min.  (a) Bright‐field TEM  image of  the Ni catalyst particle on the graphite  like structure.  (b) The 
corresponding EDP reveals twin and polycrystalline characteristics. (c)–(f) Dark‐field TEM images show four different crystallites in the large Ni particle, two of them 


















the  electrostatic  force  F  caused  by  the  electric  field  during  PECVD  growth  are  indicated  in  (d). 
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